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(54) Composition de coiffage des cheveux permettant un remodelage de la coiffure et procede 
de remodelage de la coiffure utilisant une telle composition 


(57) L'invention concerne une composition de coif- 
fage contenant, dans un milieu liquide physiologique- 
ment acceptable, I'association d'au moins un polymere 
filmogene fixant et d'au moins un polymere thermofusi- 


ble cristallin, soluble dans tedit milieu, ayant une tem- 
perature de fusion cristalline : mesuree par analyse en- 
thalpique differentielle, comprise entre 30 °C et 80 °C, 
ainsi qu'un procede de remodelage thermique des che- 
veux utilisant cette composition. 
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75 dans lesquelles 


R a et R b representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C v6 , 
R c designe un atome d'hydrogene ou un radical CHg, 

R d , R e et R f , identiques ou differents, representent chacun un groupe alkyle en C V18 ou un radical benzyle, 
20 A est un groupe alkyle lineaire ou ramifie en C 1 . 6 ou un groupe nydroxyalkyle en C 1 . 4 , et 

X - designe un anion methosulfate ou halogenure tel qu'un ion chlorure ou bromure. 

Les copolymeres de la famille (1) contiennent en outre un ou plusieurs motifs derivant de cornonomeres 

pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetone-acrylamides, acrylamides 

et m6thacrylamidcs substitucs sur I'azotc par des groupes alkyle infericurs, dcs acidcs acryliqucs ou mctha- 
25 cryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, et des esters 

vinyliques. 

Ainsi, on peut citer parmi les copolymeres de la famille (1) 

les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dimethylaminoethyle quaternises au sulfate de di- 
30 methyle ou avec un halogenure de dimethyle, tels que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC® 

par la societe HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyl-oxyethyltrimethylammonium decrits par 
exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT® P 100 
par la societe CIBA GEIGY, 

35 - | e copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrim6thylammonium vendu sous 

la denomination RETEN® par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone/acrylate ou methacrylate de diatkylaminoalkyle quaternises ou non, tels 
que les produits vendus sous la denomination GAFQUAT® par la societe ISP, comme par exemple GAF- 
QUAT® 734 ou GAFQUAT® 755, ou bien les produits denommes COPOLYMER® 845, 958 et 937. Ces 
40 polymeres sont decrits en detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, 

les terpolymeres methacrylate de dimethylaminoethyle/vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tels que le pro- 
duit commercialise sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, et 

le copolymere vinylpyrrolidone/methacryiamide de dimethylaminopropyle quaternise tel que le produit 
vendu sous la denomination GAFQUAT® HS 100 par la soci6te ISP. 

45 

(2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans les brevets americains 3.589.578 et 
4.031 .307 tels que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR® C13 
S, JAGUAR® C 15 et JAGUAR® C 1 7 par la societe MEYHALL. 

50 

(3) les copolymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que les produits commercialises par 
BASF sous la denomination LUVIQUAT® TFC ; - - 

(4) les chitosanes ou leurs sels, en particulier les acetate, lactate, glutamate, gluconate ou pyrrolidonecarboxylate 
55 de chitosane. 

On peut citer le chitosane ayant un taux de desacetylation de 90,5 % en poids vendu sous la denomination 
KYTAN BRUT STANDARD® par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidonecarboxylate de chitosane vendu 
sous la denomination KYTAMER® PC par la societe AMERCHOL 
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782, FR 2 265 781 , FR 1 564 110 et FR 2 439 798. 

On peut citer & titre d'exemples de produits commerciaux entrant dans cette classe les resines 28-29-30, 
26-13-14 et 28-13-10 commercialisees par la societe NATIONAL STARCH. 

5 D) les copolymers derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatures en C 4 -C 8 choisis parmi: 

les copolymeres comprenant 

(i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique, fumarique, itaconique et 
w (ii) au moins un monomere choisi parmi les esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures viny- 

liques, les derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydride de ces copo- 
lymeres etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees; 

De tels polymeres sont decrits en particulier dans les brevets US 2,047,398, US 2,723,248, US 
2 { 102,113 et GB 839,805 et notamment ceux commercialises sous les denominations GANTREZ AN ou 
75 ES, AVANTAGE® CP par la societe ISP;. 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconique ou itaconique et (ii) un ou 
plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyliques ou methallyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupemenLs acrylamide, methacrylamide, a-olefine, esters acryliques ou meLhacryliques, acides 
20 acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaine, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 

etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets francais FR 2 350 384 et FR 2 357 241 de la de- 
mandcresse. 

25 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylate. 

[0017] Les groupements anioniques des polymeres fixants anioniques de la presente invention peuvent egalement 
etre des groupes acide sulfonique apportes par des motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, naphtalenesulfonique 
30 ou acrylamidoalkylsulfonique. 

[0018] Ces polymeres a groupes acide sulfonique sont notamment choisis parmi: 

les sels de poly(acide vinylsulfonique) ayant un poids moleculaire moyen en poids compris entre environ 1000 et 
100 000 ainsi que les copolymeres d'acide vinylsulfonique et d'un comonomere insature tel que I'acide acrylique, 
35 I'acide methacrylique, les esters de ces acides, I'acrylamide, les derives d'acrylamide, les ethers vinyliques et la 

vinylpyrrolidone ; 

les sels de poly(acide styrenesulfonique). On peut citer a titre d'exemple deux sels de sodium ayant un poids 
moleculaire moyen en poids d'environ 500 000 et d'environ 100 000 commercialises respectivement sous les 
denominations FLEX AN® 500 et FLEXAN® 130 par la societe NATIONAL STARCH. Ces composes sont decrits 
40 dans le brevet FR 2 198 719 ; 

les sels de poly(acide acrylamidosulfonique), tels que ceux mentionnes dans le brevet US 4,128,631 et plus par- 
ticulierement le poly (acide acrylamidoethylpropanesulfonique) commercialise sous la denomination COSMEDIA 
POLYMER® HSP 1180 par la societe HENKEL 

45 [0019] Selon I'invention, les polymeres fixants anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide 
acrylique tels que les terpolymeres acide acrylique/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide commercialises notam- 
ment sous la denomination ULTRAHOLD STRONG® par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique 
tels que les terpolymeres acetate de vinyle/tertio-butyl benzoate de vinyle/acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Resine 

so 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres derives d'acide ou d'anhydride maleique, fumarique ou 
itaconique etcontenantcomme comonomeres des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, 
des derives phenylvinyliques, Tacidc acrylique et les esters d'acide acrylique, tols que les copolymeres mcthylvinylb- 
ther/anhydride maleique monoesterifie ; commercialises par exemple sous la denomination GANTREZ® par la societe 
ISP, les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination 

55 EUDRAGIT® L par la societe ROHM PHARMA, les copolymeres acide methacrylique/methacrylate de methyle/acrylate 
d'alkyle en C^. 4 /acide acrylique ou methacrylate d'hydroxyalkyle en C,„ 4 , commercialises sous la denomination AME- 
RHOLD® DR 25 par la societe AMERCHOL, ou sous la denomination ACUDYNE® 255 par la societe ROHM & HAAS, 
les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination LUVJMER® MAEX 
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ou x = 2 et p = 2 ou 3, ou bien x = 3 et p = 2 

ce radical derivant de la diethylenetriamine, de la triethylenetetraamine ou de la dipropylenetriamine; 

b) dans les proportions de 0 k 40 % en moles le radical de formule (III) dans lequel x = 2 et p = 1 , derive de 

I'ethylenediamine, ou le radical 


derive de la piperazine: 

c) dans les proportions de 0 a 20 % en moles le radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH- derive de I'hexamethylenediamine, 
ces polyaminoamines etant reticulees par addition de 0,025 a 0.35 mole par mole de groupement amine, d'un 
agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, les composes 
di-insatures, et alcoyles par I'acide acrylique, I'acide chloracetique ou une alcane-sultone. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 & 1 0 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, I'acide trimethyl-2,2,4-adipique ettrimethyl^^-adipique, I'acide terephtalique, les aci- 
des a double liaison elhylentque comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcane-sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propanesultone ou la butanesultone. 

Les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule: 


dans laquelle R 5 designe un groupement insature polymerisabie tel qu'un groupement acrylate, methacrylate, 
acrylamide ou methacrylamide, y et z represented chacun un nombre entierde 1 &3, R 6 et R 7 represententchacun 
independamment un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, ethyle ou propyle, R 8 et R 9 represented chacun 
independamment un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, le nombre total d'atomes de carbone dans R 8 et R 9 
ne depassant pas 10. 

Les polymeres comprenant de tels motifs de formule (IV) peuvent comporter en outre des motifs derives de 
monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyle ou de diethylaminoethyle, les 
acrylates ou methacrylates d'alkyle, les acryiamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere methacrylate de methyle/methacrylate de dimethylcarboxyme- 
thylammonioethyle tel que le produit commercialise sous la denomination DIAFORMER® Z301 par la societe 
SANDOZ. 

(5) Les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres repondant aux formules suivantes: 



(TV) R 5 
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-R 1B -N(R 16 ) 2 , 

R 18 representant un groupement -CH 2 -CH 2 - t -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-. et R 16 ayant les significations men- 
5 tionnees ci-dessus, ainsi que les homoiogues superieurs de ces radicaux contenant jusqu'a 6 atomes de carbone. 

(B) Les polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

(a) les polymeres obtenus par action d'acide chloroacetique ou de chloroacetate de sodium sur les composes 
10 comportant au moins un motif de formule: 

(X) -D-X-D-X-D- 

15 ou D designe un radical 



20 

et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designant un radical bivalent qui est un radical 
alkylcnc a chatnc droitc ou ramificc comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chainc principale non 
substituec ou substitute par des groupemcnts hydroxyle et pouvant comportcr cn outre des atomes d'oxyge- 
25 ne. d'azote ou de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetdrocycliques, les atomes d'oxygene, d'azote et 

de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether sulfoxyde, sulfone, sulforiium, alkyla- 
mine, alcenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire, ami- 
de, imide, alcool, ester et/ou urethanne, 

30 (b) les polymeres de fortnule: 

(X') -D-X'-D-X'- 

35 ou D designe un radical 


N N 

40 ^ ^ 

et X' designe le symbole E ou E' et au moins une fois E\ E ayant la signification indiquee ci-dessus et E' etant un 
radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la 
chame principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes 
45 d'azote, ratome d'azote etant substitue par une chatne aikyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene 

et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonclions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 
beta'misees par reaction avec I'acide chloroacetique ou du chloroacetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyKC^vinylether/anhydride maleique modifies partiellement par semi-amidification avec 
so une N^-dialkyiaminoalkylamine telle que la N.N-dimethylaminopropylamine, ou par semiesterification avec une 
N,N-dialcanolaminc. Cos copolymeres peuvent cgalcment comporter d'autrcs comonomcrcs vinyliqucs tels que 
le vinylcaprolactame. 

[0022] Les polymeres fixants amphoteres preferes selon I'invention sont ceux de la famille (3) decrite ci-dessus, tels 
55 que ceux dont la denomination CTFA est "Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethyl-methacrytate copolymer". On 
peut citer a titre d'exemple les produits commercialises sous les denominations AMPHOMER® , AMPHOMEFKR) LV 
71 ou LOVOCRYL® 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

[0023] D'autres polymeres fixants amphoteres preferes sont ceux de la famille (4), comme par exemple les copoly- 
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[0032] De t Is polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etr obtenus par polymerisation radica- 
laire a partir du melange de monomeres forme 

a) de 50 a 90 % en poids d'acrylate de tertiobutyle, 

b) de 0 a 40 % en poids d'acide acrylique, 

c) de 5 a 40 % en poids d'un macromere silicone de formule 


10 


15 


O 
II 


CH 2 =C— C-O— (CH 2 ) 3 -Si — O 
I I 
CH, CH 3 


CH 3 
I 3 
-Si— O 


CH, 


CH 3 

-Si— (CH 2 ) 3 -CH 3 
CH 3 


-J v 


avec v etant un nombre allant de 5 a 700, les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres. 

20 

[0033] D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur 
lesquels sont greffes, par I' intermediate d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres 
mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des polydimethylsiloxanes (PDMS) 
sur lesquels sont greffes, par Pintermediaire d'un chainon do raccordement do type thiopropylene, des motifs polymbres 
25 du type poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

[0034] On peut aussi utiliser comme polymeres fixants filmogenes des polyurethannes fonctionnalises ou non, sili- 
cones ou non. 

[0035] Les polyurethannes particulierement vises par la presente invention sont ceux decrits dans les brevets EP 0 
751 162, EP 0 637 600, FR 2 743 297 et EP 0 648 485 de la demanderesse, ainsi que le brevet EP 0 656 021 ou WO 

30 94/03510 de la societe BASF et EP 0 619 111 de la societe NATIONAL STARCH. 

[0036] Les polymeres fixants filmogenes decrits ci-dessus ont, certes, un pouvoir f ixant satisfaisant permettant un 
bon maintien de la coiffure au cours du temps, mais ils ne presentent pas un caractere thermoplastique suffisant pour 
permettre un remodelage thermique de la coiffure. Comme indique dans ('introduction, seule ('utilisation conjointe d'un 
ou de plusieurs polymeres fixants classiques et d'au moins un polymere thermofusible cristallin decrit plus en detail 

35 ci-apres permet I'obtention de compositions coiffantes alliant un bon pouvoir fixant et d'excellentes proprietes thermo- 
plastiques. 

[0037] La quantite de polymere thermofusible cristallin necessaire pour obtenir I'effet recherche, e'est-a-dire une 
thermoplasticite suffisante pour permettre un remodelage a chaud de la coiffure, depend entre autres de la nature 
chimique des deux types de polymeres, de la masse molaire de ces polymeres et du pouvoir fixant recherche et peut 
40 varier entre de iarges limites. 

[0038] De maniere generate, le rapport en poids de la quantite totale de polymere cristallin thermofusible a la quantite 
totale de polymere fixant filmogene est compris entre 1/10 000 et 3/1, et de preference entre 1/200 et 3/5. 
[0039] Les polymeres thermofusibles cristallins utilisables selon la presente invention sont de preference des copo- 
lymeres cristallins comprenant 

45 

i) de 85 a 98 % en poids de motifs hydrophobes et 

ii) de 2 a 15 % en poids de motifs hydrophiles. 

[0040] Les motifs hydrophobes sont derives de monomeres a,p-ethyleniques a chaine laterale n-alkyle en C 12 .5o, 
so de preference en C 14 . 2 4 formant des homopolymeres cristallins appeles dans la litterature anglo-saxonne side chain 
cristatline polymers. II s'agit en particulier d'acrylates et de methacrylates de n-alkyle en C 12 . 5 o et de preference en 

C 14-24- 

[0041] Les motifs hydrophiles sont derives de preference d'acides monocarboxyliques en C 3 . 6 a.p-insatures tels que 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique ou Tacide crotonique, d'acides dicarboxyliques insatures en C^g tels que Pacide 
55 maleique et I'acide itaconique, ou des esters et amides a chaine alkyle en C V4 de ces acides monocarboxyliques ou 
dicarboxyliques tels que les (meth)acrylates d'alkyle en C 1 . 4 et les N-(alkyle en C 1 . 4 )-(meth)acrylamides. 
[0042] La synthese de ces polymeres est decrite notamment dans la demande de brevet internationale WO 98/2571 0. 
[0043] On peut egalement utiliser comme motif hydrophile le methacrylate d'hydroxyethyle ou la vinylpyrrolidone. 
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(suite) 


C mposition 

A 

B 

C 

dimethyl ether 

35% 

35% 

35% 


[0057] On applique a I'aide d'un dispositif aerosol 3 g de chacune des compositions A, B et C ci-dessus sur une 
meche de cheveux (2,5 g de cheveux europeens chatains de 20 cm de long environ) 

[0058] Apres sechage a temperature ambiante, les meches de cheveux sont demelees a I'aide d'un peigne, puis 
chauffees sur un support plan pendanl 5 secondes a I'aide d'un seche cheveux place a 1 0 cm. La temperature alleinie 
a la surface des cheveux lors du chauffage est de 80 °C environ. Les meches sont ensuite laissees pendant 5 secondes 
a la temperature ambiante. 

[0059] La meche traitee avec la solution A contenant le polymere thermofusible cristallin seul conserve, certes, la 
forme plane imposee lors du chauffage mais sa cohesion entre les cheveux est totalement insatisfaisante en raison 
do I'cxtrcmc friabilitc du polymere thermofusible cristallin. 

[0060] La meche traitee avec la solution B contenant uniquement le polymere fixant reste parf aitement floue et sans 
aucune cohesion. 

[0061] La meche traitee avec la solution C selon la presente invention contenant I'association d'un polymere fixant 
et d'un polymere thermofusible cristallin conserve la forme plane imposee lors de I'etape de chauffage et se distingue 
par une tres bonne cohesion entre les fibres keratiniques. Cette meche peut dtre remodelee (demelage + chauffage 
au seche cheveux + refroidissement) une dizaine de fois sans un nouvel apport de produit. 

[0062] En conclusion, seul I'association du polymere fixant et du polymere thermofusible cristallin permet un remo- 
delage de la meche de cheveux. 


Revendications 

1. Composition de coiffage contenant, dans un milieu liquide physiologiquement acceptable, I'association 

(a) d'au moins un polymere filmogene fixant et 

(b) d'au moins un polymere thermofusible cristallin, soluble dans ledit milieu, ayant une temperature de fusion 
cristalline, mesuree par analyse enthalpique differentielle, comprise entre 30 °C et 80 °C. 

2. Composition de coiffage selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que ledit polymere thermofusible cris- 
tallin est constitue 

i) de 85 a 98 % en poids de motifs hydrophobes derives de monomeres a,p-ethyl6niques a chatne laterale n- 
alkyle en C 12 -50i de preference en C 14 _ 24 , formanl des homopolymeres cristallins et 

ii) de 2 a 15 % en poids de motifs hydrophiles derives d'acides monocarboxyliques en C 3 ^ u,p-insatures, 
d'acides dicarboxyliques insatures en C± 6> des esters et amides a chaine alkyle en C^ de ces acides mo- 
nocarboxyliques ou dicarboxyliques, du methacrylate d'hydroxyethyle et de la vinylpyrrolidone. 

3. Composition do coiffage selon la revendication 1 ou 2, caracterlsee par le fait que ledit polymere thermofusible 
cristallin est un copolymere contenant environ 10 % en poids de motifs derives d'acide acrylique et environ 90 % 
en poids de motifs derives de methacrylate d'octadecyle. 

4. Composition de coiffage selon Tune quelconque des revendications precedentes , caracterlsee par le fait que 
ledit polymere filmogene fixant est choisi parmi les polymeres filmogenes fixants anioniques, cationiques, ampho- 
teres ou non ioniques. 

5. Composition de coiffage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que le 
rapport en poids dudit polymere thermofusible (b) au polymere fixant (a) est compris entre 1/10 000 et 3/1, de 
preference entre 1/200 et 3/5. 

6. Composition de coiffage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que la 
quantite totale de polymere fixant (a) et de polymere thermofusible (b) est comprise entre 1 % et 20 % en poids, 
rapportee a la composition de coiffage finale. 
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